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摘 要 以 中 温 煤 沥青 为 原料 , 研究 其 在 弹 管 反 应 器 中 的 炭化 以 及 “ 反 溶 剂 法 ?脱出 唆 啉 不 溶 物 (QD 后 的 精制 沥青 的 炭化 效果 。 
结果 表明 : 含有 较 高 QI 的 非 精 制 沥青 不 能 制备 出 较 好 的 针 状 焦 , 但 在 500C, 0.2 MPa, 10h 的 炭化 条 件 下 , 能 够 得 到 相对 较 优 热 
膨胀 系数 (CTE) 的 炭化 结果 ; 以 煤油 和 洗 油 为 混合 溶剂 , 反 溶剂 法 能 够 有 效 地 脱 除 唑 啉 不 溶 物 , 在 芳 脂 比 0.4, 沉降 温度 100"C , 
搅拌 时 间 0.5 h, 沉降 时 间 4h, 溶剂 比 1.8、2 的 条 件 下 , QI 含量 分 别 降 到 0.0914% 和 0.0695%, 将 其 在 500'C、0.2 MPa、10h 的 条 
TE Foret, 可 制备 出 热膨胀 系数 (CTE) 较 低 的 针 状 焦 。 

关键 词 材料 合成 与 加 ;, 中 温 煤 沥 青 , 反 溶剂 法 , 唑 啉 不 溶 物 , 炭化 , 针 状 焦 
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ABSTRACT The carbonization in a tube bomb of medium-temperature coal tar pitch and the purified 
coal tar pitch, of which quinoline insoluble (QI) had been removed by anti-solvent method, was compara- 
tively studied. The results show that coal tar pitch with high QI contents could not be suitable for prepara- 
tion of needle coke of high quality. However, the coke which was obtained through carbonization under 
0.2 MPa at 500°C for 10 h had a relatively lower coefficient of thermal expansion (CTE). The QI could be 
removed effectively by anti-solvent method when kerosene and wash oil were mixed as solvents. By a 
precipitation process at 100 C and precipitation time for 4 h with the ratio of wash oil to kerosene was 0.4 
and stirring for 0.5 h, the QI contents of the refined coal tar pitch could be reduced to 0.091496 and 
0.0695% for the ratios of solvents to coal tar pitch as 1.8 and 2 respectively. The needle coke which were 
prepared by such refined coal tar pitch showed lower CTE after being carbonized at 500'C, by 0.2 MPa 
and for 10 h. 

KEY WORDS synthesizing and processing technics, medium-temperature coal tar pitch, anti- solvent 
method, Ql, carbonization, needle coke 


我 国 含 有 丰富 的 煤 沥青 资源 , 利用 煤 沥青 制备 
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导电 率 、 低 腐蚀 和 低 晶 胀 等 一 系列 优点 , 是 制造 高 功 417 5] [X (XRD) 3E £7 4H 2& 4) Br, 并 对 其 热膨胀 系数 


率 及 超 高 功率 电极 的 骨 料 ， 与 普通 电极 相 比 ， 可 缩短 治 
炼 时 间 1/3、 减 少 能 耗 1/2, 提高 生产 能 力 约 1.3 fii". 
针 状 焦 的 生产 工艺 包括 原料 预 处 理 、 延 迟 焦化 和 九 


烧 三 个 阶段 m。 而 原料 预 处 理 过 程 中 , ER A 
(QD 的 脱 除 十 分 重要 。 


唆 啉 不 溶 物 包 括 原 生 QI 和 次 生 QL 关于 QI 的 
性 质 、 组 成 及 其 对 中 间 相 形成 的 影响 已 有 诸多 报 
原生 QI 一 方面 不 利于 中 间 相 的 转化 , 含量 过 
会 阻碍 中 间 相 小 球体 的 融 并 , de oe eos RE n EL AE 
成 镶嵌 结构 另 一 方面 , 原生 QI 也 存在 一 定 的 活性 
中 心 , 可 以 降低 中 间 相 转化 的 活化 能 , 促进 中 间 相 的 
RIAS, 故 制备 针 状 焦 过 程 中 , 要 求 原料 QI 含量 降 
低 到 0.1% 以 下 。 

脱 除 原生 QI 的 方法 主要 有 溶剂 法 、 真 空 蔡 馏 
法 、 热 溶 过 滤 法 、 改 质 法 、 加 氧 法 、 离 心 脱 除法 及 共 
几 化 法 等 内。 经 过 对 原料 调制 , 可 获得 低 QI 含 量 
的 精制 原料 。Hirofumi Sunage 55 "^ "fg 4 A) rp oye 
用 芳烃 溶剂 .脂肪 烃 溶 剂 与 煤 沥青 混合 , 图 JE 
啉 不 溶 物 增 大 示意 图 , 通过 调节 芳 脂 比 及 溶剂 比 ， 
达到 原料 精制 的 目的 ; 孙 振 兴 、 和 孙 艳 锐 等 人 "也 
以 不 同 的 溶剂 采用 溶剂 离心 法 , 有 效 脱 除了 煤 焦 
油 沥 青 的 QI. 

Brooks 5 Taylor ^ 发现 了 中 间 相 小 球 的 生长 、 融 
并 形成 各 向 异性 炭 的 过 程 , 并 对 其 形成 机 理 及 微观 
结构 进行 了 研究 ; Isao Mochida 等 加 的 “ 微 域 构 筑 ” 
里 论 很 好 的 解释 了 中 间 相 液晶 小 球 的 形成 并 在 体 
系 中 形成 各 纤维 状 、 灸 扶 型 、 广 域 型 的 各 向 异性 结 
构 。 查 庆 芳 、 刘 以 红 等 人 对 石油 系 原料 制备 针 
状 焦 做 了 大 量 研究 ; ILEA OW ARH RETE 
中 外 加 磁场 对 改善 针 状 焦 微 结构 具有 显著 的 作用 。 
我 国 煤 系 针 状 焦 已 产业 化 , 但 其 规模 较 小 , 产品 质量 
不 稳定 , 无 法 生产 出 优质 的 针 状 焦 。 
本 文采 用 “ 反 溶剂 法 ”, 利用 芳烃 溶剂 与 脂肪 族 
溶剂 作为 溶剂 , 考察 了 不 同 溶剂 比 、 芳 脂 比 、 沉 降温 
度 、 沉 降 时 间 等 因素 对 精制 沥青 的 QI 含量 和 收 率 的 
影响 。 RDUM Aq KU n 
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IERI fe E UR RR, 通过 偏光 显微镜 对 生 焦 的 光学 
构 进 行 分 析 , 通过 扫描 a s 
Coal tar Viscosity residues 
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Ql(few hm) ^ Solvent Viscosity residues Residues (100 um) 


图 1 ERO TAE c d 


Fig.1 sketch of increase of quinolone insoluble 


a 以 表征 其 性 能 。 
1 实验 方法 

中 温 煤 沥青 来 自 某 煤 化 工 公 司 , 磨 研 后 作为 原 
料 (CTP0)。 实 验 试剂 主要 有 正己 烷 、 甲 茶 、 唑 啉 等 ， 
均 为 分 析 纯 ; 用 到 的 其 它 辅助 材料 有 : 牙 托 粉 、 牙 托 
水 、 抛 光 液 等 。 
1.1 风化 实验 

JXUUSCSUR EILE 2, 由 一 个 沙 浴 炉 和 一 套 弹 
管 反应 装置 构成 。 在 100C 下 将 沥青 软化 , 取 8~10 g 
进行 炭化 。 得 到 的 生 焦 沿 轴 疝 切 为 两 块 。 一 块 用 于 
偏光 显微镜 下 的 结构 观察 ; 一 块 在 管 式 炉 中 , N; 氛 转 
F, 5'C/min A A) 1000'C fR 11898 h REER 
空 条 件 下 , 石英 作为 推 杆 , 测试 室温 ~500C 下 轴 向 的 
CTE( 每 个 样品 测试 三 次 , 误差 小 于 15%)。 
1.2 ERRANT RI Bot 

将 80 g 沥 青 原料 与 煤油 与 洗 油 (性 质 见 表 1) 的 
合 溶剂 在 相应 的 沉降 温度 下 预 热 后 混合 、 搅 拌 、 重 
沉降 后 , 分 离 出 上 层 溶液 , 在 -0.096 MPa, 170C 下 
蒸馏 1h, 得 到 精制 沥青 。 
1.3 分 析 方 法 

原料 沥青 及 精制 沥青 QI 含量 按 国标 GB/ 
T2293-1997 测定 。 族 组 分 分 析 采 用 溶剂 抽 提 法 依 
次 用 正己 烷 、 甲 茶 进 行 梯度 抽 提 , 得 到 正己 烷 可 
TR (HS). 1E C oi A Y FR ZR up RTI (HI-TS) , H2 
AT REC RIETARITI-QS).QI 4 个 组 分 。 核 磁 共 振 
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图 2 炭化 反应 装置 示意 图 


Fig.2 Schematic diagram of experimental apparatus of car- 


bonization 


表 1 煤油 与 洗 油 性 质 


Table 1 The properties of kerosene and wash oil 


Initial boilin Final boilin 
Solvent di29: YA DOSE TC o UP BMCP 
T point /'C point/'C 
Kerosene 0.794 103 191.2 281 24 


Wash oil 1.001 212 259.6 330 109 


1. d, : Relative density. 2. BMCI: Bureau of Mines 


Correlation Index. 
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测试 采用 BRUKER AVANCE M600 核磁 共振 波谱 
仪 , 测定 条 件 : 四 甲 基 硅 烷 (TMS) 作 内 标 , CDCL X 
溶剂 , 共振 频率 600 MHz, BBI 宽 带 探头 , 5 mm 样 
品 管 。 

偏光 显 微 结构 利用 贵阳 新 天 光电 科技 有 限 公 
司 的 XP3D 偏光 显微镜 。 热 膨胀 系数 采用 ZRPY- 
1000 热膨胀 系数 测定 仪 进 行 测定 。 形 貌 分析 表 
征 采 用 JEOL 公司 $-6700F 场 发 射 扫描 电子 显 微 
镜 (SEM) 观 察 , 样品 断面 用 GIKOIB-3 离子 喷涂 机 
喷 Pt 处 理 后 进行 观察 , 操作 电压 10 kv。 真 密度 
利用 3H-2000 TD1 型 全 自动 真 密度 分 析 仪 在 
20'C 、0.79538bar 的 He 气 环境 下 利用 气体 膨胀 置 
换 法 测定 。 

XRD 采用 Ultima IV 型 衍射 仪 , Cu 靶 , 电压 为 
40 kv, 电流 为 40 mA, 步 长 为 0.02", 波长 人) 为 
0.15406 nm, 扫描 速率 为 20"/min, 扫描 范围 为 5°-90° 
(20. Hi Bragg 公式 (D) 和 Scherrer 公式 (2) 分 别 计算 
得 到 微 晶 层 间距 dg 及 唱 粒 度 DD( 平 均 微 晶 尺寸 LL 和平 
39 i ERU ES BE Lo) o 


H A 
dy = 2 sin 0s, 0) 
B KA 
Dui7 Brn cos 0, e 


其 中 B 为 半 峰 宽 , A 为 波长 ,KK 为 校正 因子 (Kow=0.89， 
Kiw=1)。 


2 结果 与 讨论 


2.1 3ETS tl E BJ 14 
非 精 制 原料 CTP0 性 质 见 表 2。 可 以 看 出 , 原料 
中 的 S 含 量 低 于 0.5%, N 含量 高 于 0.5%, N 含量 相 


ME 30 着 


对 偏 高 , 硫 、 毛 杂 原 子 的 存在 使 得 针 状 焦 在 石墨 化 时 
Fg RETIR, 相 邻 分 子 间 的 相互 作用 会 扰乱 片 
层 的 平行 堆砌 , 导致 生成 各 向 同性 或 灸 舱 结构 巴 。 
'H-NMR 的 结果 显示 , a 位 的 氧 原子 远 远 超过 8 和 y 
位 氧 原子 的 总 和 , 表明 原料 沥青 具有 较 高 的 芳香 
BE, 芳 核 缩合 度 很 高 , 芳香 环 取代 度 较 低 , 脂肪 侧 
链 多 以 w- 甲 基 、a- 亚 甲 基 、a- 次 甲 基 短 侧 链 为 主 。 
所 以 , 原料 沥青 是 短 脂 肪 侧 链 的 芳香 性 较 高 的 笛 
环 物 质 。 

图 3 给 出 了 CTP0 在 不 同 温 度 ` 压 力 和 足够 长 
的 痰 化 时 间 下 炭化 得 到 的 各 向 异性 结构 偏光 显 
微 结构 。 由 于 原料 未 经 处 理 , QI 含量 较 高 , 中 间 
相 小 球 不 能 很 好 地 融 并 长 大 , 炭化 产物 形成 大 量 
灸 内 结构 。 但 在 图 3b 与 j 图 中 , 镶 拒 结构 尺寸 较 
K, 已 有 流域 性 结构 的 发 展 趋势 。 由 于 CTP0 中 
HS 含量 过 低 , HI-TS 过 高 , MERK, 在 炭化 过 程 
中 , 气体 从 原料 中 溢出 , 较 高 的 HI-TS 固化 速度 使 
得 气流 拉 焦 的 作用 并 不 明显 , 且 黏 度 过 大 导致 气 
体 带 出 的 原料 无 法 回流 , 从 而 形成 较 多 较 大 无 规 
则 气孔 。 

d 3 Je ^k RE e £F RS CTE fü, MARI 
件 下 , 均 无 法 制备 出 CTE 较 小 的 优质 针 状 焦 。 但 在 
460°C , 0.4 MPa. 16 h 5j 500°C ,0.2 MPa、10h 条 件 
T, CTE 值 相对 较 小 。 由 于 HS 较 低 , RREK, 
较 高 的 压力 阻止 了 气体 有 序 溢出 , 明显 减弱 了 气流 
拉 焦 作用 。 

在 相同 温度 下 , 低压 条 件 下 制备 的 针 状 焦 CTE 
相对 较 优 。 在 相同 压力 下 , 较 高 的 炭化 温度 制备 针 状 
焦 的 光学 结构 相对 较 优 , 随 着 温度 的 升 高 , 更 多 稠 环 


表 2 煤 沥 青 性 质 
Table 2 The properties of coal tar pitch 


Sample CTPO CTPI CTP2 CTP3 CTP4 


Sample CTPO CTPI CTP2 CTP3 CTP4 


C,% 92.14 93.64 92.06 92.87 92.66 
H,% 4.75 4.90 5.80 5.05 5.04 
O',96 1.67 0 0.25 0.81 1.01 
N,% 1.20 1.15 1.37 0.96 0.96 
S,% 0.24 0.31 0.52 0.31 0.33 
C/H 1.62 1.59 1.32 1.53 1.53 
Ash,% 0 0 0 0 0 
H;0,926 0.50 0.59 0.17 0.35 0.39 
SP' 71.8C  23.8C  224'C - - 


Ha ,% 79.60 80.48 77.64 75.31 74.55 
H, ,% 17.16 18.76 20.05 21.12 21.88 
H; ,和 3.11 0.46 1.74 3.26 3.52 
H, ,% 0.13 0.30 0.57 0.31 0.05 
f£ 0.9477 0.9488 0.9256 0.9328 0.9307 
[i 0.08 0.089 0.097 0.105 0.109 
HS,% 13.64 49.80 31.39 70.50 85.40 


HI-TS,% 72.06 46.24 66.57 28.27 14.46 
TI-QS,% 12.79 3.87 1.97 1.19 0.10 


QI, 96 1.49 0.09 0.07 0.04 0.03 


3. Difference. 4. Soft point. 5. fa: Carbon aromaticity. o: Degree of substitution of aromatic nucleus. according 


to Brown-Lander method'"!, 
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图 3 不 同 炭化 条 件 生 焦 偏 光 显 微 照片 
Fig.3 Polarized light micrographs of green coke lumps at different carbonization conditions (A, B, C: 
460°C, 0.2, 0.4, 0.6 MPa, 16 h; D, E, F: 480°C, 02, 0.4, 0.6 MPa, 16 h; G, H, I: 500°C, 02, 0.4, 
0.6 MPa, 10 h; J, K, L: 520'C, 02, 0.4, 0.6 MPa, 10 h) 


表 3 针 状 焦 性 质 


Table 3 Properties of needle cokes 


CTE RD‘ Yield’ CTE CTE CTE 

Sample 。 ; Sample : Sample 。 Sample 。 
(x10YC) (g/cm ) (W%) (x10*/'C) (x10*7/'C) (x107/C) 

CTPI 0.56 1.95 52.1 A 2.60 E 2.59 I 2.92 

CTP2 0.47 2.09 53.0 B 1.84 F 3.19 J 2.28 

CTPS3 - - 49.3 C 2.83 G 1.85 K 2.19 

CTP4 - - 42.9 D 2.18 H 1.98 L 2.82 


6. RD: True density. 7. CTP1 and CTP2 are the total yield of carbonization and calcination, CTP3 and CTP4 are 


the yield of carbonization. 


$ 
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物质 的 侧 链 断 裂 , 形成 较 多 气体 小 分 子 溢出 ,有效 增 
强 了 气流 拉 焦 作用 , 但 过 高 的 温度 会 导致 反应 加 快 ， 
过 快 的 固化 , 使 得 气流 拉 焦 的 作用 无 明显 的 效果 。 
2.2 反 溶 剂 法 脱 除 QI 

2.2.1 芳 脂 比 对 QI 脱 除 效果 定 溶剂 比 为 
1:1、 搅 拌 时 间 0.5h、 沉 降 时 间 2h、 沉 降温 度 100°C， 
采用 不 同 芳 脂 比 的 混合 溶剂 处 理 原料 沥青 , 其 QI 含 
量 与 精制 沥青 收 率 变化 见 图 4。 

可 以 看 出 , 当 溶 剂 比 一 定时 , QI 含量 与 收 率 随 
着 芳 脂 比 的 增 大 而 增 大 。 芳 脂 比 增 大 , 芳烃 溶剂 增 
多 , 溶剂 的 BMCI 值 增 大 , 溶剂 对 沥青 的 溶解 能 力 提 
高 , 收 率 必 然 增 加 。 但 芳烃 溶剂 增多 的 同时 溶液 的 
黏度 也 增 大 , 不 利于 QI 颗粒 在 溶液 中 自由 迁移 , 使 
得 QI 不 能 很 好 附着 在 粘性 颗粒 上 团聚 , 在 重力 沉降 
阶段 被 分 离 , QI 也 随 着 芳 脂 比 升 高 而 升 高 。 在 芳 脂 
比 0.2 时 , 游 液 的 黏度 较 低 , 溶剂 的 BMCI 值 较 小 , 精 
制 沥青 的 QI 含量 降低 到 0.1% 以 下 , 满足 针 状 焦 的 原 
料 对 QI 的 要 求 , 但 此 时 收 率 较 低 。 

综合 考虑 QI 含量 及 收 率 , 选择 芳 脂 比 0.4 作为 
QI 脱 除 的 实验 条 件 。 

2.2.2 沉降 温度 对 QI 脱 除 效果 固定 溶剂 比 为 
1:1、 芳 脂 比 为 0.4、 搅 拌 时 间 0.5 h 沉降 时 间 2p, 在 
不 同 沉降 温度 下 , QI 含量 与 精制 沥青 收 率 的 变化 见 
图 5。 可 以 看 出 , 随 着 沉降 温度 的 升 高 , 精制 沥青 的 
QI 含量 逐渐 降低 , 收 率 明 显 增加 。 溶 液体 系 的 温度 
与 寿 度 的 变化 趋势 有 关 , 在 一 定 温度 范围 内 , 随 着 温 
度 的 增加 , 溶液 的 黏度 随 之 降低 , 而 物质 的 溶解 度 随 
着 温度 的 升 高 而 增加 , 故 随 着 温度 的 升 高 , VECES 
度 下 降 , QI 在 溶液 中 自由 迁移 能 力 增 强 , 物质 的 溶 
解 量 上 升 , 导致 QI 下 降 的 同时 , 收 率 升 高 。 当 沉降 
温度 从 100C 升 高 到 110C 时 , QI 含量 从 0.2067% HJ] 
显 下 降 到 0.1572%, 当 温 度 继续 升 高 , QI 含量 继续 减 
少 , 但 减 小 的 趋势 趋 于 平缓 。140'C 时 , QI 含量 下 降 
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图 4 QI 含量 与 收 率 随 芳 脂 比 变化 
Fig.4 The change of the content of QI and the yield with 
the ratio of wash oil to kerosene 


ME 30 着 


$8 0.104246, 仍然 无 法 得 到 较 好 的 精制 沥青 。 考 虑 
到 所 使 用 的 煤油 的 初 馏 点 为 103'C, 温度 过 高 会 增 
加 溶剂 的 损耗 。 此 外 , 温度 高 时 对 设备 的 要 求 也 比 
较 匣 刻 , 所 以 沉降 温度 选 为 100'C 。 

2.2.3 沉降 时 间 对 QI 脱 除 效果 ”图 6 是 在 溶剂 
比 1:1、 芳 脂 比 0.4、 搅 拌 时 间 0.5h、 沉 降温 度 100'C， 
不 同 沉降 时 间 下 , QI 含量 与 精制 沥青 收 率 的 变化 。 

大 小 不 同 的 QI 颗粒 沉降 所 需 的 时 间 各 不 相同 ， 
随 着 沉降 时 间 的 增加 , 上 层 溶 液 中 颗粒 较 小 的 QI 团 
K, 沉降 到 底层 残 河 中 被 分 离 出 。 随 着 沉降 时 间 的 
增加 , 溶液 中 被 溶解 的 物质 同时 团聚 而 被 沉淀 , 得 到 
的 沉降 不 溶 物 增加 , 故 QI 含 量 与 收 率 同时 下 降 。 从 
图 中 可 以 看 到 沉降 时 间 为 6h 时 , QI 含量 降 到 
0.0796, 但 是 此 时 收 率 也 下 降 到 27% 左 右 。 
因此 , 综合 考虑 这 两 方面 的 因素 , 将 QI 脱 除 实 
验 的 沉降 时 间 选 为 4h。 

2.2.4 溶剂 比 对 QI 脱 除 效果 图 7 为 芳 脂 比 
0.4、 搅 拌 时 间 0.5 h、 沉 降温 度 100'C、 沉 降 时 间 4h， 
QI 含量 与 精制 沥青 收 率 随 着 溶剂 比 的 变化 。 

随 着 溶剂 比 的 增 大 , 体系 黏度 和 密度 降低 , 有 
利于 QI 的 脱 除 。 溶 剂 比较 小 时 , Ps S ES BERE, 
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图 5 QI 含量 与 收 率 随 沉降 温度 变化 
Fig.5 The change of the content of QI and the yield with 
precipitating temperature 
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图 6 QI 含量 与 收 率 随 沉降 时 间 变 化 
Fig.6 The change of the content of QI and the yield with 
precipitating time 
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到 残 漆 中 , 很 好 地 被 脱 除 。 有 效 地 减 小 了 溶液 中 
QI 的 含量 。 当 溶剂 比 为 2、2.5、3 时 , 得 到 的 精制 
沥青 QI 含量 分 别 为 0.0695%、0.036%、0.0314%, 都 


部 分 颗粒 较 小 的 QI 在 沉降 过 程 中 
自由 迁移 , 导致 不 能 被 完全 沉降 下 


的 增 大 , He ZR REEF BE, QI 能 够 


期 FE DR XR A: 


CUN 
IUD 


无 法 在 溶液 中 
来 。 随 着 溶剂 
更 好 地 在 溶液 


PEF, 颗粒 较 小 的 QI 也 更 容易 团 


聚变 大 被 沉降 


达到 了 制备 优质 针 状 焦 对 精制 沥青 QI 含量 的 要 


求 。 


溶解 量 能 够 增加 , 精制 沥青 的 收 率 
大 而 增 大 且 绥 慢 的 趋 于 稳定 。 所 以 当 溶 剂 比 从 
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当 溶 剂 增多 , 溶解 度 一 定时 , 在 一 定 范围 内 ， 


随 着 溶剂 比 增 


.5 增 大 到 3 时 , 收 率 增长 趋势 变 得 平缓 。 随 着 游 
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图 7 QI 含量 与 收 率 随 溶剂 比 变化 
Fig.7 The change of the content of QI and the yield with 
the ratio of solvents to coal tar pitch 
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剂 比 的 增 大 , QI 含量 继续 下 降 。 但 当 溶剂 比 为 
2.5 时 , 溶液 能 溶解 的 量 趋 于 饱和 , 而 QI 也 基本 被 
脱 除 , 所 以 QI 含量 与 精制 沥青 的 收 率 趋 势 均 变 得 
平缓 。 

综 上 所 述 , 不 论 是 从 精制 沥青 QI 含量 还 是 收 
率 来 看 , 当 溶 剂 比 =1.8 时 , 此 时 制 得 的 精制 沥青 基 
本 达到 制备 针 状 焦 对 原料 的 要 求 。 
2.3 精制 沥青 炭化 

将 溶剂 比 为 1.8、2.0、2.5、3.0 制 备 得 到 的 精制 沥 
TP (CTP1, CTP2, CTP3, CTPA fE 2 o 4. Ji eb, 其 主 
要 性 质 分 析 见 表 2。 可 以 看 出 , 脱 除 掉 QI 以 后 的 精 
制 沥青 N 含量 依然 高 于 0.5%, 'H-NMR 的 结果 同样 
显示 出 显示 四 组 精制 沥青 依然 是 短 脂 侧 链 的 芳香 
性 较 高 的 稠 环 物质 , (8 HS.HI-TS.TI-QS.QI 4 EH 
发 生 了 变化 。 

4 组 精制 沥青 在 500'C 0.2 MPa. 10 h Z& ff F 7X 
化 , IRM Ji E RR HS D 2G So t 8 A] p FS] 8 所 示 , 将 其 
V] 38 ABC Jes ER RR PEJA IL 3. CTP3 与 CTP4 
中 精制 沥青 HS 较 高 , 炭化 后 收 率 较 低 , 在 弹 管 中 
成 的 生 焦 成 骨架 形 ( 图 9), 仍 烧 后 无 法 制备 成 测 
试 CTE 样 品 。 

由 图 8 可 以 看 出 ,4 组 精制 沥青 所 炭化 得 到 的 生 
形成 大 片 各 向 异性 流域 性 结构 与 少量 镶 捞 结构 ， 
明显 优 于 同样 条 件 下 原料 沥青 炭化 所 得 到 的 生 焦 


Eu 


图 8 精制 沥青 炭化 生 焦 偏 光 显 微 照片 


Fig.8 Polarized light micrographs of Green coke carbonization by purified coal tar pitch 


9 CTP3 5 CTPA Jc LA FRE 
Fig.9 Lump cokes’ photographs of CTP3 and CTPA 
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H, 气孔 明显 减少 且 变 小 成 圆 形 。 精 制 以 后 的 沥青 
HS 升 高 , 很 好 的 改变 了 沥青 的 黏度 , 使 得 在 炭化 过 
程 中 , 气体 可 以 缓慢 有 规律 由 下 至 上 的 溢出 ,减缓 了 
固化 速度 , 产生 很 好 的 气流 拉 焦 作用 , 形成 结构 较 好 
的 流域 性 各 向 异性 组 织 。 

根据 日 本 的 Isao Machida 等 外 对 各 癌 异 性 结构 
的 划分 , 图 3 中 G 生 焦 的 表面 各 向 异性 组 织 尺 寸 大 
多 属于 M 和 D 与 微量 的 SF; CTP1 生 焦 的 表面 略 低 
于 50% 各 向 异性 结构 属于 SF、LF 和 FD, 有 约 50% 的 
D 与 M 结 构 存 在 , 其 D 类 结构 也 明显 大 于 CTP0 中 的 
颗粒 ; CTP2 炭化 制备 的 生 焦 的 表面 70% 各 向 异性 组 
织 结构 属于 SF、LF 和 FD, 其 余 的 基本 为 D, 有 微量 
的 M; CTP3 与 CTP4 生 焦 的 表面 分 别 有 38% 25% 
的 各 向 异性 结构 属于 SF、LF 和 FD, 其 余 大 部 分 为 M 
类 的 镶 远 组 织 。 所 以 以 此 流域 性 结构 分 类 , IE B 
化 流域 性 发 展 大 小 顺序 为 : 
CTP2 > CTP1 > CTP3 > CTP4> G 
由 此 可 见 , 脱 除 掉 QI 的 沥青 , 在 炭化 过 程 中 
的 各 向 异性 结构 发 展 得 到 很 好 的 改善 , MELOS Je B] 
CTE 值 也 明显 降低 , CTP1 与 CTP2 烽 烧 后 形成 的 
针 状 焦 的 CTE 值 分 别 降低 到 0.56x109C 与 0.7x 
109C 

图 10 IE G, CTP1 5E CTP2 JE 5€ Ja JE RE 
状 焦 的 XRD 谱 , 各 样品 在 26° 左 右 均 有 明显 的 特征 
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10 针 状 焦 的 XRD 谱 
Fig.10 XRD pattern of needle coke 
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30 卷 


F Hr, 各 试 样 的 晶体 结构 均 为 Graph- 
于 针 状 焦 中 存在 的 不 同 石墨 化 
成 的 多 条 衍射 线 琶 加 而 导致 不 对 称 的 


线形 , 峰 形 较 宽 化 。 将 其 特征 峰 放大 ( 见 图 11), 详细 


Ne 


吉 构 参数 见 表 4。 从 表 


中 可 以 看 出 , CTP1 与 CTP2 


的 层 间 距 均 小 于 G, 结晶 度 较 好 , 但 G 的 平均 微 晶 尺 
寸 要 大 于 CTP1 与 CTP2。 


[A 


12 为 CTP1 5 CTP2 /& I% 


后 制备 的 针 状 焦 


SEM 像 。 可 以 看 出 , 燃烧 焦 是 由 大 量 方向 性 较 一 致 
排列 的 薄片 形 的 流域 结构 组 成 , 其 放大 以 后 的 结构 
类 似 针 状 结构 。CTP1 的 流域 性 针 状 结构 明显 宽 
CTP2。 因 此 , 针 状 焦 的 类 似 针 状 的 流动 文理 , 是 在 
气流 拉 焦 作用 下 形成 的 流域 性 结构 方向 一 致 的 薄片 
MEE TUE LEE 
(002) | cpi 

3 CTP2 

= G 
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11 针 状 焦 的 XRD 特 
Fig.11 Characteristic peaks of XRD of needle coke 


表 4 针 状 焦 XRD 微观 结构 参数 
Table 4 Microstructural parameters of XRD of needle cokes 
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D/nm 
Sample Bw E^lrad 260w/(?) Bo E^/rad 20.0/(°) do/ nm 
L.(100) LL.(002) 
CEPI 1.107 25.700 0.934 43.079 0.3463 0.177 0.127 
CTP2 1.066 25.859 0.854 43.263 0.3442 0.194 0.132 
G 1.074 25.480 0.423 43.383 0.3493 0.391 0.131 
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12 针 状 焦 的 SEM 像 
Fig.12 SEM images of needle coke 


3 结 it 


非 精 制 中 温 煤 焦油 沥青 中 QI 含量 较 高 , 不 宜 直 

接 作为 制备 针 状 焦 原 料 。 在 不 同 炭化 工艺 条 件 下 ， 

各 向 异性 组 织 形成 大 量 的 镶 庶 结构 , 制备 的 针 状 焦 

CTE 值 较 高 。 

“有 反 溶 剂 法 ”能 有 效 地 脱 除非 精制 中 温 煤 沥青 

中 的 QI 且 得 到 较 好 的 精制 沥青 收 率 , 炭化 后 得 到 

大 量 流域 性 结构 较 好 的 生 焦 , 各 向 异性 组 织 结构 明 

显得 到 改善 , 制备 的 针 状 焦 CTE 值 达到 优质 针 状 焦 

QI 含量 在 炭化 过 程 中 对 较 好 各 向 异性 组 织 流 

域 性 结构 的 形成 是 非常 重要 的 一 个 因素 。 同 时 , 沥 

THÉ HS. HI-TS. TI-QS 组 成 的 比例 对 沥青 黏度 以 及 

气流 拉 焦 作用 的 影响 , 也 对 各 向 异性 组 织 流 域 性 的 

结构 的 形成 有 着 重要 的 影响 。 
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